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^ l r ' Verfahren zur Masseleimung von Papier bei pH-Werten zwischen 
^ 4,5 und 9 mit Mischungen aus 

A) Polymerisat-Dispersionen, die in an sich bekannter Weise 
durch radikalisch iniziierte Polymerisation mindestens 
einer hydrophoben monomeren Verbindung in wSssrigera Medium 
in Gegenwart von Emulgatoren erhalten werden und deren dis- 
pergierte Teilchen eine Glastemperatur zwischen -20 und 
60°C aufweisen und 

B) Melaminformaldehydharzen, die bei 20°C in 30 £-iger wSss- 
riger LSsung eine ViskositSt von 10 bis 120 cP haben, 

dadurch gekennzeichnet » da£ die Polymerisat-Dispersion in 
Gegenwart eines Emulgators der allgemeinen Pormel 



R-SOjM und/ Oder R-0-SO^M 

in der R ein hydrophober Rest und M = Alkalimetall, Ammonium 
oder Wasserstoff ist, hergestellt wird. 



2* Verfahren gem&fi Anspruch 1, dadur ch gekennze i chne t % dafi man 
ein Gemisch aus 

A) 30 bis 95 Teilen einer w&Srigen Polymerdispersion, die 
durch Emulsionspolymerisation von 10 bis 90 Teilen min- 
destens eines weichen hydrophoben, copolymerisierbaren 
Monomeren, 90 bis 10 Teilen mindestens eines harten hydro- 
phoben, copolymerisierbaren Monomeren und, gegebenenfalls 
0 bis 30 Teilen eines anderen copolymerisierbaren Mono- 
meren hergestellt wird und 

B) 5 bis 70 Teilen eines Melamin-Pormaldehyd-Harzes verwen- 
det, das durch Polykondensation von Melamin, Pormaldehyd 
und Aminocarbonsauren und/oder deren Alkalisalzen in 
wSssriger Lttsung bei einem molaren Verhflltnis von Melarain 
zu Pormaldehyd von 1 : 1,8 bis 1 : 3 und einer Menge von 
0,1 bis 0,5 Mol Ami no cartons Sure oder deren Alkalisalze 
pro Mol Melamin hergestellt wird. 
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3. Verfahren gemSB den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich - 
net s dafi die Masseleimung in Abwesenheit von Alaun bei pH- 
Werten zwischen U 3 5 und 9 durchgeftihrt wird a 

4. Verfahren gemSfi den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich - 
net, daB die Masseleimung in Gegenwart von 0 bis 1 Gew.SS, be- 
zogen auf trockenen Paserstoff , eines* Retentionsmittels 
durchgefiihrt wird. 
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Unser Zeichen: O.Z. 31 8?4 Ks/MK 
6700 Ludwigshafen, den 3-2.1976 

Verfahren zur Masseleimung von Papier 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Masseleimung von 
Papier bei pH-Werten zwischen 4,5 und 9 mit Mischungen aus 

(A) Polymerisat-Dispersionen, die in an sich bekannter Weise 
durch radikalisch initiierte Polymerisation mindestens 
einer hydrophoben monomeren Verbindung in wSssrigem Medium 
in Gegenwart von Emulgatoren erhalten werden und deren 
dispergierte Teilchen eine Glastemperatur zwischen -20 und 
60°C aufweisen und 

(B) Melaminformaldehydharzen, die bei 20°C in 30 yS-iger wSssriger 
LSsung eine ViskositSt von 10 bis 120 cP haben, 

Aus der DT-AS 22 41 129 ist ein Verfahren zur Masseleimung von 
Papier in Abwesenheit von Metallsalzen bei pH-Werten zwischen 5 
und 9 bekannt, bei dem eine Mischung aus einer anionischen 
Polymerisat-Dispersion und einem wasserlSslichen Melaminform- 
aldehydharz als Leimungsmittel verwendet wird. Die Polymeri- 
sat-Dispersion wird in an sich bekannter Weise durch radika- 
lisch initiierte Polymerisation mindestens einer hydrophoben 
monomeren Verbindung in wSssrigem Medium in Gegenwart von 
carboxy Igruppenhaltigen Emulgatoren hergestellt „ Die disper- 
gierten Teilchen der Dispersion haben eine mittlere Teilchen- 
grSBe von < 200 nm und eine Glastemperatur von < 70°C. Die 
carboxy gruppenhaltigen Dispersionen sind nur bei pH-Werten 
gr5iJer 8 herzustellen. Sie sind, da sie stark alkalisch sind, 
empfindlich gegen Kohlendioxid aus der Luft und sind auch bei 
hohen EmulgatorzusStzen mechanisch sehr instabil. Wird der 
pH-Wert der Dispersionen unter 8 gestellt, so fallen die Dis- 
persionen aus, da dann die als Emulgatoren fungierenden Salze 
der schwachen SSuren hydrolysieren und die sich bildenden, un- 
dissoziierten SSuren keine Emulgierwirkung z igen. 
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Aufierdem wird die Leimung bei Anwesenheit von Starke Oder 
Hemicellulosen im Papierstoff stark geschadigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein verbessertes Lei- 
mungsmittel fur Papier auf zuzeigen, das in einem weiten pH-Be- 
reich hergestellt werden kann und gegenilber mechanischen 
Beanspruchungen stabil ist. Aufterdem soil die Leimung durch 
StSrke nicht geschSdigt werden □ 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB bei dem eingangs beschrie- 
benen Verfahren dadurch gelost, daft die Polymerisat-Dispersion 
in Gegenwart eines Emulgators der allgemeinen Formel 

R-SO^M und/oder R-0-SO.jM 

in .der R ein hydrophober Rest und M = ein Kation, wie Alkali- 
metall, Ammonium oder Wasserstoff ist, hergestellt wird. 

ttberraschend ist, daft im Gegensatz zu den carboxylgruppenhal- 
tigen Emulgatoren, die bei pH-Werten kleiner 10 aus fallen und 
als undissoziierte S&uren ihre Emulgatorwirkung verlieren, so 
dafi die Dispersion koaguliert, die Alkylsulfat- oder Sulfonat- 
gruppenhaltigen Emulgatoren als starke SSure unabhSngig vom 
pH-Bereich immer ihre Emulgatorwirkung behalten, so daft die 
Dispersion nicht koaguliert und eigentlich nicht auf die Papier- 
fasern aufziehen sollte, obwohl kein Alaun eingesetzt wird 0 

<• 

Mit derartigen Dispersionen lassen sich bei gleichen Zusatz- 
mengen wesentlich bessere Leimwerte als mit den mit carboxyl- 
gruppenhaltigen Emulgatoren hergestellten Dispersionen erhal- 
ten. 

Die Herstellung der an und ftlr sich bekannten, mit Alkyl- oder 
Arylsulfonat oder -sulf athaltigen Emulgatoren hergestellten Dis- 
persionen ist nicht Gegenstand dieser Erfindung. Sie lassen 
sich bekannterweise im Gegensatz zu den carboxylgruppenhaltigen 
Dispersionen bei alien pH-Werten leicht herstellen und sind 
unempfindlich gegen pH-Wertschwankungen* Dadurch ist es mSglich 
ohne Puffersubstanzen zu polymerisieren, was bekannterweise 
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durch den fallenden Salzeffekt zu feineren Dispersionsteilchen 
fUhrt. Peinere Dispersionsteilchen ergeben im allgemeinen er- 
hohte Leimungswerte. Aufierordentlich vorteilhaft filr die Praxis 
ist die hohe Scherstabilit&t der Dispersionen gegenUber den auch 
bei hohen EmulgatorzusStzen empfindlichen, carboxy Igruppenhal- 
tige Emulgatoren enthaltende Dispersionen* Dadurch ist es m8g- 
lich, die Dispersionen mit Ub lichen Pumpen an der Papiermas chine 
zu dosieren. Die erfindungsgemaiS zu verwendenden Polymerisat- 
Dispersionen der Leimungsmittelmischung werden in bekannter Weise 
durch Emulsionspolymerisation hergestellt. Es ist jedoch 
wesentlich, daft man als Emulgator Verbindungen einsetzt, die 
mindestens eine Alkylsulfat- und/oder Sulfonatgruppe tragen. Die 
Verbindungen konnen durch die allgemeinen Formeln R-SO^M und/oder 
R-O-SO^M, M = Alkalimetall, Ammonium oder Wasserstoff A charakte- 
risiert werden* Darin bedeutet R- ein hydrophober Rest. Geeignet 
sind besonders hydrophobe Reste mit mehr als 8 C-Atomen, die 
sowohl aliphatisch, aromatisch und/oder cy cloaliphatisch sein 
konnen, Als aliphatische Reste eignen sich z.B, sowohl solche mit 
linearer als auch verzweigter Kette, wie Sulfonate und Sulfate 
von Cg- bis C^Q-Parraffinen und deren Gemische, wie Lauryl-, 
Stearyl-, Dodecyl-, Is ostearyl- Verbindungen, sowie Sulfonate und 
Sulfate von Naturprodukten, wie OlsMure, Talg, RizinusSl, PalmBl, 
PischiJl und Kolophonium. Geeignet sind auch Alky laryl- Verbindung- 
en, z.B. Verbindungen der allgemeinen Pormel: 



'n H 2n + 1 <PT 3 



in der n eine ganze Zahl von 7 bis 22 und M ein Ration, vor- 
zugsweise Na + , K + , NH^* und H + ist. 

Es kann auch mehr als eine Sulfonat- oder Sulf at-Gruppe in einer 
Molekel sein, wie Paraf findisulfonate oder z.B. 



C n H 2n + 1 



0 <§> 

so 3 © M 0 so 3 © M © 
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Aufierdem ist es moglich, dafi zwischen dem hydrophoben Rest und 
den Sulfonat- oder Sulf at-Gruppen andere Gruppen eingebaut sind, 
die jedoch weniger als 40, vorzugsweise weniger als 10 Gew.% des 
gesamten Emulgators betragen sollen, z 0 B 0 Sthylenoxid- oder Pro- 
pylenoxidgruppen, wie 



AuBerdem eignen sich auch Emulgatoren, die neben einer Sulfat- 
oder Sulfonat- auch noch eine Carboxylgruppe tragen z„B, 



Auch Gemische der Emulgatoren sind einsetzbar. 

Der Emulgator wird in Mengen zwischen 0,1 und 15 % 9 vorzugsweise 
zwischen 0,2 bis 7,5 % eingesetzt. Er kann in der Vorlage ganz 
oder teilweise vorgelegt werden e Es ist auch mSglich, einen Teil 
des Emulgators erst nach Ende der Polymerisation zuzugeben. 

Vorzugsweise besteht die Polymerisat-Dispersion aus einem Copoly- 
merisat, das durch Polymerisieren von sogenannten weichen hydro- 
phoben Monomeren und sogenannten harten hydrophoben Monomeren er- 
halten wird. Als weiche hydrophobe copolymerisierbare Monomere 
verwendet man solche, die, wenn sie fUr sich allein polymerisiert 
werden, ein hydrophobes Polymerisat mit einer Glastemperatur von 
< 30°C ergeben. Es eignen sich besonders Ester der Acryls&ure 
und/oder MethacrylsSure mit vorzugsweise Alkoholen mit 3 oder 
mehr, vorzugsweise 3 bis 8 Kohlens toff at omen, wie n-Propylacry- 
lat, iso-Propylacrylat, n-Butylacrylat , iso-Butylacrylat , tert.- 
Butylacrylat, Cyclohexylacrylat , 2-ftthylhexy lacrylat sowie die 
Methacrylate, wie Butylmethacry lat , Cyclohexylmethacxy lat sowie 
Gemische dieser Monomeren. Aufierdem koramen olefinische Monomere, 
wie Butadien, Isopren und Vinylester in Betracht, vorzugsweise 
setzt man jedoch Aery late und Butadien ein. 





11 * I 
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Als harte hydrophobe copolymerisierbare Verbindungen setzt man 
vorzugsweise solche ein, die, wenn sie filr sich alleine poly- 
merisiert werden, ein hydrophobes Monomeres vorzugsweise mit 
einer G las temper at ur < 120°C, in der Regel von 120° bis 60°C 
ergeben. Besonders eignen sich Styrol, ot-Methylstyrol, oc-Athyl- 
styrol, Vinyltoluol, Acrylnitril, Methacry lnitril, Viny Ichlorid, 
Vinylidenchlorid sowie Sthylen und Propylen, vorzugsweise jedoch 
Styrol und Acrylnitril, Die Copolymerisate enthalten jeweils min- 
destens ein Monomeres der beiden genannten Gruppen. 

Zu den harten und weichen Monomeren konnen zusatzlich weitere 
Monomere in Mengen bis zu 30 % eingesetzt werden, vorzugsweise 
jedoch unter 10 % 9 bezogen auf die gesamten Monomeren, im Co- 
polymerisat. Es kommen z e B e (Meth-)acrylester von Methanol und 
Athanol sowie Alkohole mit mehr als 8 Kohlenstof fat omen in Prage, 
wie Laury lacry lat und Dodecy lacrylat sowie (Meth-)acry IsSureester, 
die Halogenatome und Hydroxylgruppen enthalten, wie 3-Chlor-2- 
hydroxypropy lacrylat und -methacry lat , P4onoester der Acryl- oder 
Methacry lsSure mit vorzugsweise 2 bis 8, insbesondere 2 bis 
4 C-Atome enthaltenden ^-Alkandiolen, wie Glykolmonoacry lat , 
Hydroxypropy lacry lat , 1 • 4-Butandiolmonoacrylat , 1« 4-Butandiol- 
monoacrylat-4-acety lacetonat , gegebenenf alls substituierte Amide 
a-,I5-olefinisch ungesfittigte, vorzugsweise 3 bis 5 C-Atome ent- 
haltender Mono- oder Dicarbonsauren, wie Aery lamid, Methacry lamid, 
N-Methylol-methacry lamid, N-methylmethacry lamid, N-n-butoxymethyl- 
aery lamid, Male ins Sure-Diamid, sowie ferner meist in Mengen unter 
3 % Monomere mit 2 polymeriserbaren athy lenischen Doppelbindungen, 
wie Divinylbenzol, Diallylphthalat , Glykol-diacry lat , 1,4-Butan- 
diol-diacrylat , 1. 6-Hexandiol-di aery lat , Vinylacrylat und Acryl- 
acrylat sowie Methacry late. 

In Mengen von vorzugsweise unter 10 % eignen sich auch basische 
Aery late, wie Dimethylaminoathyl(meth- ) aery lat , Diathylamino- 
athyl(-meth-) aery lat sowie Vinylimidazol, Vinylpyridin und Vinyl- 
fa enzyl-(dialkyl-) amine und deren substituierte, protonierte oder 
quaternierte Derivate,, Au&erdem kommen ot,jj-mono-olefinisch unge- 
sattigte Mono- und/oder Dicarbonsauren und deren organische und 
anorganische Salze in Frage, wie Acrylsaure, Methacry lsaure , Cro- 
tonsaure, Itaconsaure, Maleinsaure und Pumarsaure sowie Monoalkyl- 
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ester von Dicarbons&ure der genannten Art mit vorzugsweise 1 bis 
4 C-Atome enthaltenden Alkanolen, wie Maleinsauremonomethylester, 
ItaconsSuremonoSthylester, vorzugsweise jedoch Acryls&ure und 
Methacry IsSure . Andere copolymerisierbare Monomere sind z.B* 
olefinisch ungesSttigte Verbindungen mit Sulfonsaure oder Sul- 
fonat-Gruppen und deren Salze, wie Viny Isulfonsaure , &-Acryl- 
amido-methyl-propansulfonsaure, fi-Methylacry l-amido-6-methyl- 
propansulfonsSure sowie Vinylbenzolsulf onsaure , Vinylbenzylsulf on- 
sSure sowie Monomere, die Carbonyl- und Sulf ongruppen enthalten, 
z.B. 

COOH 

CH o =CR.-C-0-(CH«) -C-CH^-C-SO^H 

0 0 R 2 

sowie Monomere mit Phosphat- oder Phosphitgruppen, z.B. Ester 
oder Amide der folgenden allgemeinen Pormels 

CH 0 =CR.-C-Y-A-Z 



in der 

R 1 = H, -CH 3 

Y = -0-, -NH-, -NR- 

A s Cj- bis Cg-Alkylengruppen, vorzugsweise C^- bis C^-Alky- 
lengruppen 

0 0 
z = -o-P-0 © M ®, -O-P-0 © M ® und 

M© 

M = ein Kation, vorzugsweise Na © oder H® ist. 

Die Mengen an den sogenannten weichen und harten Monomeren und 
den gegebenenf alls anderen Monomeren sollen so gewfihlt werden, 
dafc man ein hydrophobes Polymeres erhSlt, deren dispergierte 
Teilchen vorzugsweise eine Glastemperatur zwischen -20°C und 
+60°C aufweisen. 
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Bei dem Verfahren kSnnen die iiblichen, Radikale bildenden Ini- 
tiatoren verwendet werden, die im allgemeinen wasserloslich sind. 
Geeignet sind z.B. Persulfate, wie Natrium-, Kalium- und Ammonium- 
persulfat, Wasserstoffperoxid, Perborate, wie Natriumperborat oder 
Redoxkatalysatoren wie Wasserstoffperoxid in Kombination mit Eisen- 
salzen. 

Die Menge an radikalbildenden Ini tiatoren liegt im allgemeinen im 
iiblichen Bereich, d.h. von 0,1 bis 4, vorzugsweise von 0,2 bis 
2 Gevi .% radikalbildenden Initiator, bezogen auf die Menge Mono- 
meren. 

Die Polymerisation kann bei jedem pH-Wert in dem Bereich zwischen 
2 und 12 durchgefiihrt werden. Die erhaltenen Polymerisat-Disper- 
sionen konnen Peststof f gehalte bis zu 60 Gew.% aufweisen, vor- 
zugsweise zwischen 30 und 50 Gew e #o 

Die andere Komponente der erfindungsgemate zu verwendenden Leimungs- 
mittelmischung besteht aus einem Melaminf ormaldehydharz, das aus 
der DT-PS 21 26 866 bekannt ist* Diese Harze erh&lt man durch 
Polykondensation von Melamin, Pormaldehyd und Amino carbons Sure 
(oder deren Alkalisalzen) in wassriger Losung, wobei ein molares 
VerhS.ltnis von Melamin zu Pormaldehyd von 1 t 1,8 bis 1 : 3 und 
au&erdem eine Menge von 0,1 bis 0,5 Mol Aminocarbons&ure (oder 
deren Salze) pro Mol Melamin eingehalten wird. Die 30 55-igen 
wSssrigen LSsungen der Harze sollen bei 20°C eine Viskosit&t von 
10 bis 120 cP haben. Piir die Herstellung kommen aliphatische und 
aromatische Ami no carbons a uren in Frage. Geeignet sind z«B 0 die 
Alkalisalze der Aminoessigsaure, der AminobenzoesSure und der 
Aminocaprons&ure. Vorzugsweise werden aliphatische Aminocarbon- 
sSuren bzw. deren Alkali-, insbesondere deren Natriums alze, die 1 
bis 12 Kohlenstoff atome enthalten, bei der Kondensation einge- 
setzt* 

Die Polymerdispersion und das Melamin- Formal dehyd-Harz werden der 
Papiermasse im Verh&ltnis 30 : 70 bis 95 : 5, vorzugsweise %0 ; 60 
bis 80 : 20 zuges tzt. Dabei kann man zuerst das Melamin-Pormal- 
dehyd-Harz und dann die Polymerisatdispersion zusetzen oder in 
umgekehrter Reihenfolge vorgehen. Es ist auch mSglich, die beiden 
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Komponenten vor Zugabe zur Papiermasse abzumischen. Die Kompo- 
nenten haben eine gute Lagers tabili tat . 

Die Leimungsmittelmis chung wird in Mengen von 0,25 bis 10, vor- 
zugsweise von 0,5 bis 2 Gewichtsprozent (Pestsubs tanz, bezogen 
auf das Trockengewicht des Papierf aserbreis ) dem Papierstoff 
zugesetzt. Die Leimung des Papiers kann in Abwesenheit von Alu- 
miniumionen in einem pH-Bereich von 4,5 bis 9 sowie in Anwesen- 
heit von Aluminiumionen in demselben pH-Bereich durchgeftihrt 
werden. Der pH-Wert des Papierf aserbreis kann nach Zugabe der Lei- 
mungsmittelmischung auf jeden beliebigen Wert in dem genannten Be- 
reich eingestellt werden. Fiir die Einstellung des geeigneten 
pH-Werts eignet sich vorzugsweise Schwef elsSure und/oder auch 
Alaun. Vorzugsweise stellt man den pH-Wert mit Hilfe von Schwefel- 
sSure auf Werte zwischen 5,5 und 7* 

Die erfindungsgemaft geleimten Papiere zeigen neben ausgezeichne- 
ten Leimungswerten eine alkalis tab ile Leimung, die Papiere konnen 
im Gegensatz zu harzgeleimten Papier mit Kreide (CaCO^) gefullt 
sein, haben eine ausgezeichnete Weifie und eine gegenttber mit Hilfe 
von Harzleim geleimten Papieren erhohte Reiflfestigkeit 0 Aufcerdem 
sind die Papiere durch den geringen SSurezusatz bzw. Alaunzusatz 
sehr lagerstabil, und zerfallen nicht nach Jahren, wie mit Harz- 
leim geleimte Papiere, 

Zus&tzlich zu den erfindungsgemaa zu verwendenden Komponenten kann 
man die fttr die Papierherstellung bekannten ZusStze verwenden, wie 
Entschaumer, Retentionsmittel, wie Polyathylenimine, Polyamido- 
amine, Verne tzungsprodukte der genannten Verbindungen mit Epi- 
chlorhydrin, Produkte, wie sie z.B. gemSfi der US-Patent schrift 
3 642 572 erhalten werden. Die Retentionsraittel werden dabei dem 
Papierstoff in Mengen von 0 bis zu 10 Gew.£, bezogen auf trockenen 
Pasers tof f , zugeset zt . 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung. Die angegebenen 
Teile und Prozente sind auf das Gewicht der Stoffe bezogen. 
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Beispiele 

A. Herstellung der Polymerisat-Dispersionen 
Dispersion 1 

55 Teile Styrol, 5 Teile Vinyltoluol, 30 Teile 2-£thylhexy lacry lat 
und 10 Teile n-Butylacry lat lafit man unter RUhren bei 90°C zusammen 
mit einer Losung von 0,6 Teilen Kaliumperoxidisulf at in 30 Teilen 
Wasser zu einem Gemisch von 4 Teilen Laury lb enzol-sulfonat-Natrium 
und 130 Teilen dest. Wasser in 2 Stunden zulaufen. Man polymerisiert 
2 Stunden bei 80° nach uns erhS.lt eine aufterordentlich stabile Dis- 
persion, 

Dispersion 2 

60 Teile Styrol, 39 Teile 2-Athylhexy lacry lat und 1 Teil Methacryl- 
saure laBt man unter Rtihren bei 80°C zusammen mit einer LSsung von 
0,8 Teilen Kaliumperoxidisulf at in 30 Teilen Wasser zu einem 
Gemisch von 3 Teilen des Natrium-Salzes des Sulf obernsteinsSure- 
diisoctylesters und 150 Teilen Wasser in 2 Stunden zulaufen,, Man 
polymerisiert 2 Stunden bei 85° nach. 

Dispersion 3 

60 Teile Styrol, 35 Teile n-Buty lacry lat , 5 Teile 1,4-Butandiol- 
monoacrylat-4-acetylacetonat , 50 Teile Wasser und 2 Teile Laury 1- 
sulf onat-Natrium ia£t man unter Rtihren gleichzeitig bei 85°C zu- 
sammen mit einer LSsung von 0,8 Teilen Kaliumperoxidsulf at in 20 
Teilen Wasser zu einem Gemisch aus 2 Teilen Laury lsulf onat-Natrium 
und 110 Teilen Wasser in 2 Stunden zulaufen* Nach Zugabe der Mono- 
meren erhitzt man die Mischung noch 2 Stunden auf eine Temperatur 
von 85°C. 

Dispersion h 

60 Teile Styrol und 39 Teile n-Buty lacry lat lafit man unter Rtihren 
gleichzeitig bei 85°C zusammen mit einer LSsung von 0,4 Teilen 
Kaliumperoxidisulfat in 20 Teilen Wasser zu einem Gemisch aus 
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2 Teilen Laury Isulfonat-Natrium , 1 Teil Natriumhydroxid, 1 Teil 
Methacry ls&ure unci 160 Teilen Wasser in 3 Stunden zulaufen. Nach 
beendeter Zugabe der Monomeren wird die Mischung noch 2 Stunden 
auf 85°C erhitzt. 

Dispersion 5 

60 Teile Styrol und 40 Teile n-Butylacrylat lS£t man unter Riihren 
gleichzeitig bei 85° mit einer Losung von 0,4 Teilen Kaliumper- 
oxidsulfat in 20 Teilen Wasser zu einem Gemisch aus 3 Teilen 
Laurylsulfat-Natrium, 0,3 Teilen Natriumhydroxid und 160 Teilen 
Wasser in 2 Stunden zulaufen ■ Nach beendeter Zugabe der Monomeren 
wird die Mischung noch 2 Stunden auf 85°C erhitzt 0 

Dispersion 6 

Wurde hergestellt wie Dispersion 5, jedoch mit der Ausnahme, daft 
anstelle von 3 Teilen Laury lsulfat-Natrium 2 Teile des Natrium- 
Salzes von sulf oniertem Rizinusol eingesetzt wurden* 

Dispersion 7 

Wurde hergestellt wie Dispersion 5> jedoch mit der Ausnahme, dafi 
anstelle von 3 Teilen Laury lsulfat-Natrium 2,5 Teile des Natrium- 
Salzes einer sulfonierten OlsSure eingesetzt wurden 0 

Dispersion 8 

Wurde hergestellt wie Dispersion 5$ jedoch mit der Ausnahme, dafi 
anstelle von 3 Teilen Laury lsulfat-Natrium 4 Teile ou-Hydroxy-octa- 
decansulfonsaures Natrium als Emulgator verwendet wurde <> 

Dispersion 9 

60 Teile Styrol und 40 Teile 2-fithylhexylacry lat lSflt man unter 
RUhren gleichzeitig bei 85°C mit einer LSsung von 0,6 Teilen 
Kaliumperoxidisulf at in 20 Teilen Wasser zu einem Gemisch aus 
2 Teilen Laury Is ulfonat-Natri urn und 220 Teilen Wasser in 2 Stun- 
den zulaufen. Nach Beendigung der Monomerenzugabe wird die Mi- 
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schung noch 2 Stunden auf eine Temperatur von 85°C erhitzt, Man 
erh&lt eine scherstabile Dispersion, die rait verdUnnter Natron- 
lauge auf einen pH-Wert von 11 eingestellt wird. 

Vergleichsdisperion 1 

60 Teile Styrol und 40 Teile 2-Xthylhexy 1-acrylat last man unter 
Riihren bei 85°C gleichzeitig mit einer Losung von 0,6 Teilen 
Kaliumperoxidisulfat in 20 Teilen Wasser zu einem Gemisch aus 2 
Teilen laurinsaurem Natrium, 0,2 Teilen Natronlauge und 220 Tei- 
len Wasser in 2 Stunden zulaufen. Nach Beendigung der Monomeren- 
zugabe wird die Mischung noch 2 Stunden auf eine Temperatur von 
85°C erhitzt. Die Dispersion ist empfindlich gegen pH-Wert-Schwan- 
kungen und gegen mechanische Behandlung sehr anfSllig. 

Vergleichsdispersion 2 

Wie Vergleichsdispersion 1, jedoch mit der Ausnahme, daft anstelle 
von 2 Teilen laurinsaurem Natrium 2 Teile des Natriums alzes eines 
durch thermische Disproportionierung aus Kolophonium gewonnenem 
HarzsSuregemisches als Emulgator eingesetzt wurde. 

Vergleichsdispersion 3 

Die Vergleichsdispersion 1, jedoch mit der Ausnahme, dafi anstelle 
von 2 Teilen laurinsaurem Natrium 2 Teile Natrium- oleat eingesetzt 
wurden, 

B. Herstellung der wasserlfislichen Melaminformaldehydharze 
(nach Patent 21 26 866) 

Harz 1 

Ein Gemisch aus 2770 Gewichts teilen 40 %-iger wSflriger Formaldehyd- 
18sung, 1890 Gewichtsteile Melamin, 420 Gewichtsteilen des Natrium- 
salzes der Aminoessigs&ure und 555 Gewichtsteilen Wasser wird 
unter Rtthren auf 85°C erwSrmt. Die Kondensation wird bei dieser 
Temperatur so lange fortgesetzt, bis eine durch Zusatz von Wasser 
auf einen Pestgehalt von 30 % eingestellte Probe beim Abktthlen auf 
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20 C eine Viskositat von 39 cP zeigt. Anschliefiend wird auf Zimmer- 
temperatur abgektthlt und das erhaltene Kondensationsprodukt mit 
Wasser auf einen Festkorpergehalt von 35 % und einen pH-Wert von 
8,0 eingestellt. 

Harz 2 

Ein Geraisch aus 1384 Gewichtsteilen 40 #-iger Formaldehydlosung 
vom pH-Wert 8, 945 Gewichtsteilen Melamin und 132 Gewichtsteilen 
Wasser wird auf 85°C erwSrmt. Die erhaltene Harzlosung wird so 
lange bei dieser Temperatur gehalten, bis eine mit 5 Teilen 
siedendera Wasser versetzte Probe beim Abkilhlen auf 50°C eine 
Trilbung zeigt. Sodann erfolgt Zugabe von 558 g einer 50 %-igen 
LOsung des Kalimsalzes der £ -Aminocapronsfiure, Die Kondensation 
wird bei einem pH-Wert von 7,5 bis 8,0 und bei einer Temperatur 
von 82 bis 85°C noch so lange fortgesetzt, bis eine Probe, die 
mit Wasser auf einen Festkorpergehalt von 30 % eingestellt wurde, 
bei 20°C eine Viskosit&t von 40 cP ergibt, Durch Zugabe von Wasser 
wird das Gemisch auf einen Feststof fgehalt von 30 % eingestellt 
und anschliefiend auf Ziramerteraperatur abgekiihlt 0 

Harz 3 

2660 Gewichtsteile 40 JJ-ige wMfirige Formal dehydlS sung, 1875 
Gewichtsteile Melamin, 584 Gewichtsteile Natriumsalz der o-Amino- 
benzoes&ure und 840 Gewichtsteile Wasser werden unter Riihren auf 
86 bis 88°C erhitzt. Der pH-Wert des Geraisches, der anfSnglich 
11,0 betrSgt, fSllt wShrend des Erw&rmens auf 8,5 . Bei der Tem- 
peratur von 86 bis 88°C wird das Gemisch so lange erwSrmt, bis 
eine Probe der Harzlosung, die durch Hinzuftigen von Wasser auf 30 % 
Trockensubstanz eingestellt wurde, bei 20°C eine Viskositat von 
2 8 cP ergibt. 

C. Anwendungstechnische Beispiele 
Beispiel 1 

Auf einem Rapid-Kttthen-Laborblattbildner werden unter Zusatz der 
in Tabelle 1 angegebenen Leimungsmittel und Alaun Normb latter aus 
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100 % gebleichtem Fichtensulfitzells toff mit einem Fl&chengewicht 
p 

von 80 g/m hergestellt. Die Leimung erfolgt in der Masse in Abwe- 
senheit von Alaun. Die Leimungsprufung umfaBt die Bestimmung des 
Cobb-Wertes nach DIN 53 132 und der Tintenschwimmzeit mit einer 
Normtinte nach DIN 53 126 . Zum Vergleich wird ein Laborblatt in ttb 
licher Weise mit Harzleim geleimt. 
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Es wird ein Blatt aus 100 % gebleichtem Pichtensulfitzellstof f 
unter Zusatz von 20 % Calciumcarbonat als Fulls toff bei pH 7,5 
gebildet. Als Leimungsmittel wird eine Kombination aus 0,7 % der 
Dispersion 9 und 0,7 % des Harzes 3 (die Angaben in % beziehen 
sich jeweils auf die Feststoffe) verwendet. ZusStzlich wurde ein 
modifiziertes Polyathylenimin in einer Menge von 0,2 % 9 bezogen 
auf atro (absolut trockenen) Stoff - als Retentionsmittel fiir 
den Fulls toff - zugegeben. 

Es wurden folgende Leimungswerte gemessen: Cobb-Wert (1 min) 22,8; 
die Zeit bis zum 50 %-igen Tint endurchsch lag betrug 70 Minuten, 
Die guten Leimungswerte zeigen die Anwendbarkeit von Calciumcar- 
bonat als FUllstoff. 

Beispiel 3 

Auf einer Papiermas chine wird bei einer Geschwindigkeit von 70 

m/min ein holzfreies Offsetpapier rait einem FlSchengewicht von 

2 

75 g/m und 10 % Asche (Clay) hergestellt. Als Faserstoffe fanden 
50 % gebleichter Fichtensulf itzellstoff und 30 % gebleichter 
Buchensulf it sells toff, sowie 20 % gebleichter holzfreier st&rke- 
haltiger AusschuB Verwendung. Der Stoffsuspension wurden 1,4 % 
(bezogen auf die Feststoffe) der Dispersion 9 und 0,7 % (be- 
zogen auf Feststoff) des Harzes 3 zudosierto Der pH-Wert des 
Papierstoffs betrug 5 9 5* Vergleichsweise wurde der gleiche Faser- 
stoff mit 2 % (fest) eines Emulsions leimes auf Kolophoniumbasis 
und 1,5 % Alaun geleimt. Die Ergebnisse der PapierprUfwerte sind 
in Tabelle 2 zusammengef afit . 
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Tabelle 2 



Vergleichsbei- erf indungsgemaia 
spiel geleimt 
Emuls ionshar z- 
leim 



Cobb, 1», H 2 0 13,5 18,1 

Cobb, l f , n/10 NaOH 88,4 29,4 

Tinte 50 35 Durchschlag (min) 35 20,5 

Weifie % R6 86,1 86,6 

mittlere ReiBlSnge (m) 2120 2545 

Dennision (Mittelwert) 4 7 



Beispiel 4 



Die Masseleimung erfolgte im schwach saurem Medium (pH 6,5) mit 
einer Mischung aus Dispersion 9 und Harz 3 sowie zum Vergleich 
mit den Dispersionen 9, Yergleichsdispersionen 1, 2 und 3 in 
Abwesenheit eines Melaminf ormaldehydharzes . Vergleich rait Dis- 
persionen mit carboxylgruppenhaltigen Emulgatoren 100 % gebl. 
Sulfitzellstoff ; Laborblattbildner; mit Schwefelsaure wird ein 
pH-Wert von 6,5 eingestellt. 

A) Zusatzmenge je 1 % (fest) Dispersion, ohne Formal dehy d- Melami n- 
harz 

Leimungsmittel Cobb (l f ) 50 % Tintendurchschlag (min) 

Dispersion 9 100 0 

Vergleichsdispersion 1 105 0 

B) Zusatzmenge je 0,77 % (fest) Dispersion und je 0,23 % Form* 
al dehy d-Me lamin-Har z 



L e imungs mi 1 1 e 1 



Cobb 50 % Tindencurchschlag (min) 



Dispersion 9 + Harz 3 

Vergleichsdispersion 2 
+ Harz 3 



18,5 
32,0 

58,3 



Vergleichsdispersion 3 
+ Harz 3 
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